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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Entfernung von Schwefelverbindungen aus C0 2 -haltigen Gasen 

Verfahren zur Entfernung von Schwefelverbindungen aus 
C0 2 -haltigen Gasen. 

Selektive Entfernung von Schwefelwasserstoff und anderen 
schwefelhaltigen Verbindungen aus Kohlendioxid-haitigen 
Gasen, insbesondere Erdgas und Synthesegas, auch wenn 
der Gehalt des Gases an Schwefelverbindungen sehr gering 
ist. 

Es wird eine Waschlosung, enthaltend in Wasser und gege- 
benenfalls organischem Losungsmittel tertiare Amine und/ 
oder sterisch gehinderte primare und/oder sekundare Ami- 
ne in Form von Diaminoethern oder Aminoalkoholen ver- 
, wendet, die ausgebrauchte Waschflussigkeit wird regene- 
riert und die regenerierte Waschflussigkeit mit den den 
Absorber verlassenden Gasen gemischt und nach Kuhlung 
- des erhaltenen Gemischs die Waschflussigkeit in den Kopf 
f des Absorbers ruckgelettet. 

Selektive Entfernung von Schwefelverbindungen aus indu- 
striell zu verwertenden Gasen. 
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Paten tanspruche 

1 . Verf ahren zur selektiven Entfernung von Schwe- 
-felwasserstoff und anderen schwefelhaltigen Ver- 
bindungen, wie COS, CS 2 und Mercaptane, aus 5 
Kohlendioxid enthaltenden Gasen, insbesondere 
Erdgas und Synth s gas, mlt Hilfe einer Waschlo- 
sung und Regenerieren des Waschlosung, wobei 
die Waschldsung ein oder mehrere Amin(e), organi- 
sche(s) Losungsmittei und/oder Wasser enthalt, da- io 
durch gekennzeichnet, daB man als Amin tertiare 
Amine, deren 1. Substituent am Stickstoffatom eine 
Alkylgruppe, dessen 2. Substituent eine Alkanol- 
gruppe und dessen 3. Substituent eine Alkyl- oder 
Alkanolgruppe gleich oder unterschiedlich zu den ts 
anderen Gruppen 1st, die Alkylgruppen 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatome enthalten und geradkettig oder ver- 
zwcigl sein konnen, die Alkanolgruppcn 2 bis 5 
Kohlenstoffatome enthalten und geradkettig oder 
verzweigt sein konnen und nicht mehr als zwei Hy- 20 
droxylgruppen aufweisen, oder ein sterisch gehin- 
dertes primares und/oder sekundares Amin ver- 
wendet, welches ein Diaminoether oder ein Amino- 
alkohl ist, wobei letzterer gegebenenfalls Ether- 
gruppen enthalt, und man das den Absorber verlas- 25 
sende Gas mit der regenerierten Waschflussigkeit 
mischt, das Gemisch kuhlt und dann trennt und die 
Waschflussigkeit in den Kopf des Absorbers riick- 
fuhrt 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, daB man als tertiares Amin Methyldieth- 
anolamin, Dimethylethanolamin, Ethyldiethanola- 
min, Diethylethanolamin, Methyldiisopropylamin, 
Diisopropylethanolamin, N,N-Dimethyl-2-amino- 
2-methylpropan-l-ol, N,N-Dimethyl-2-amino- 35 
2-methylbutan-l-ol, Propyldiisopropanolamin, 
2-Dimethylamino-2-methyl-13-propandiol, 2-Me- 
thyl-2-(methyl-P-hydroxyethylamino)- 1 -propanol 
und/oder N,N-Dimethyl-2-amino-propan-l-ol ver- 
wendet 40 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als sterisch gehindertes 
Amin l^-Bis-(tert-butylaminoethoxy)-ethan, 

1- (Pyrrolidinylethoxy)-2-(tert-butyiaminoet- 
hoxy)-ethan, tert-Butylaminoethoxyethanol, 45 

2- (2-tert-Butylamino)-propoxyethanol, 2-(2-Iso- 
propylamino)-propoxyethanol, tert-Amylaminoet- 
hoxyethanol, (1-Methyl-l -ethylpropylamino)-et- 
hoxyethanol, N-Methyl-N-tert-burylaminoethoxy- 
ethanol, 2-(N-lsopropyl-N-methylamino)-propoxy- 50 
ethanol, 3-Aza-2^3-trimethyl-l,6-hexandiol, 
tert-Butylaminoethanol, 2-tert-Butylamino-l -pro- 
panol, 2-Isopropylamino-l -propanol, (3-tert-Buty- 
lamino)-n-butanol, 3- Aza-2,2-dimethyl- 1 ,6-hexan- 
diol, 3-tert-Butylamino-l -propanol, Bis(tert-buty- 55 
laminoethyl)-ether, 1 ^-Bis-(tert-buty iaminoet- 
hoxy)-ethan, Bis-(2-isopropylaminopropyl)-ether, 

1 ^-Bis-(pyrrolidinyIethoxy)ethan, 1 ,2-Bis-(3-pyrro- 
lidinyl-n-propoxy)-ethan, Bis-(N-pyrrolidinylet- 
hyl)-ether, l,2-Bis-(pyperidinylethoxy)-ethan und/ 60 
oder l-(Pyrrolidinylethoxy)-2-(terL-butylaminoet- 
hoxy)-ethan verwendet 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Losungsmittei N-Met- 
hyI-3-morpholon, Sulfolan, N-Methylpyrrolidon, 65 
N,N-Dimethylimidazolydin-2-on, Methanol, 
N-Methyl-imidazoI und/oder n-Butanol verwendet 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 



3NSDOC1D: <DE 371 7556A1 _!_> 



556 




2 

kennzeichnet, daB man eine Waschflussigkeit vei> 
wendet, welche 20 bis 96 Gew.-% Amin(e), 70 bis 
2 Gew.-°/o, vorzugsweise 22 bis 4 Gew.-%, Wasser 
und Rest auf 100% Losungsmittei enthalt 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Mischen des den Absorber 
verlassenden Gases mit der regenerierten Wasch- 
flussigkeit durch Zerstauben letzterer vor einer 
Kuhieinheit erfolgt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Mischen mit Hilfe eines Ejektors 
erfolgt und dabei das Zerstaubungsmedium die re- 
generierte Waschflussigkeit ist 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Mischen mit Hilfe eines Venturi- 
Waschers erfolgt 

Bcschreibung 

Die Erfindung betrifft die selektive Entfernung von 
Schwefelwasserstoff und anderen schwefelhaltigen Ver- 
bindungen, wie COS, CS2, Mercaptane und Sulfide, aus 
Erdgas und Synthesegasen, welche einen bestimmten 
C0 2 -Gehalt aufweisen. Die schwefelhaltigen Verbin- 
dungen miissen fur verschiedene industrielle Anwen- 
dungsgebiete aus Erdgas und Synthesegasen vollstandig 
oder soweit als irgendmoglich entfernt werden, wobei 
sich einige Probleme ergeben. 

Die Vorschriften hinsichtlich des Schwefelwasser- 
stoff-Gehalts in Erdgas sind auBerordentlich streng (2 
bis 5 ppm), wahrend der Anteil an CO2, welches in den 
meisten Fallen als inerte Substanz anzusehen ist, nicht 
so kritisch ist und zwischen 0,5 und 3% liegen kann. Bei 
geringen C0 2 -GehaIten eines Gases ist es vorteilhaft, 
nur H 2 S zu entf ernen, um die Kosten fur die Entfernung 
von C0 2 einzusparen. Erdgas verschiedener Provenienz 
und rohe Synthesegase enthalten haufig geringe Anteile 
an H 2 S und groBe Mengen an C0 2 , so daB es in der sich 
an die Gasreinigung anschlieBenden Claus-Anlage zur 
Schwef elgewinnung zu Problemen kommen kann, wenn 
durch Anwendung nicht-selektiver Verfahren zur Ab- 
scheidung der sauren Gase das Erdgas sehr wenig 
Schwefelwasserstoff enthalt 

All diese Schwierigkeiten lassen sich durch selektive 
Gaswasche vermeiden. Eine Methode zur Reinigung 
von Abgasen aus Claus-Anlagen ist die Reduktion von 
restlichen Schwefelverbindungen zu Schwefelwasser- 
stoff, die Abtrennung von Schwefelwasserstoff von den 
inerten Kohlendioxid enthaltenden Bestandteilen und 
Ruckleiten eines konzentrierten Schwef el wasserstoff- 
stroms in die Claus-Anlage. Hierfur ist ein selektives 
Verfahren essentiell, da sonst eine Austragung von CO2 
aus dem System nicht mdglich ist 

Die selektive Trennung von Schwefelwasserstoff und 
Kohlendioxid ist im Hinblick auf ihren sauren Charakter 
schwierig. Bisher erfolgte die Trennung durch eine Ab- 
sorptions- und eine Regenerationsstufe. In der Absorp- 
tionsstufe wird Schwefelwasserstoff und andere Schwe- 
felverbindungen aus dem Rohgas mit Hilfe einer rege- 
nerierten Waschlosung entfernt Die die Absorptions- 
stufe verlassende Waschlosung wird in der Regenera- 
tionsstufe mit Dampf oder einem Inertgas abgestreift 
und die so regenerierte Losung in die Absorptionsstufe 
ruckgeleitet 

Im allgemeinen bereitet die Regenerationsstufe keine 
Probleme, wahrend die Absorptionsstufe zu Schwierig- 
keiten fuhren kann. So ist die Entfernung unerwunsch- 
ter Verbindungen mit einer Warmeentwicklung verbun- 
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den, welche die Waschlosung erwarrnt, gleichbedeutend 
mit einer Herabsetzung ihres Aufnahmevermogens fur 
saure Gase. Damit wird das Volumen der im Kreislauf 
benotigten Waschlosung groB. 

Eine Moglichkeit — auch wenn sie in der Praxis kaum 
eingesetzt wird — fur die Herabsetzung des Volumens 
an Waschlosung der Amin-Anlagen im Umlauf besteht 
darin, sie wahrend der Gaswasche das eine oder andere 
Mai zu kuhlen, indem man sie an eritsprechender Stelle 
aus dem Absorberturm ableitet und nach dem Kuhlen 
auf die unmittelbar darunter befindliche Platte wieder 
einfiihrt 

Bei einer Fullkdrper-Kolonne sind die konstruktiven 
Notwendigkeiten fur das Kuhlen sehr viel komplexer, 
da es fur jedes Kuhlen notwendig ist, in die Kolonne 
eine Stapelplatte einzufuhren, urn die Waschlosung auf- 
zufangen und abzuleiten. Haufig werden diese Umstan- 
de und Kosten hingenommen, weil eine Fullkorper-Ko- 
lonne immer noch sehr viel billiger ist als ein Plattenab- 
sorber (Bodenkolonne). 

Es wurde nun erfindungsgemaB f estgestellt, daB obige 
Probleme der selektiven Trennung von Schwefelwas- 
serstoff und/oder anderen Schwefelverbindungen (COS, 
CS2, Mercaptane) von Kohlendioxid durch bestimmte 
tertiare und/oder sterisch gehinderte primare und/oder 
sekundare Amine fur die WaschflUssigkeit gel6st wer- 
den konnen. Diese befinden sich in wassriger und/oder 
organischer Losung und diese Ldsung der Amine wird 
als Waschlosung bezeichnet. 

Als tertiare Amine sind erfindungsgemaB brauchbar 
Verbindungen, in denen die drei Wasserstoffatome des 
Ammoniaks durch Alkyl- und/oder Alkanolgruppen 
substituiert sind. Die Alkylgruppen sind solche mit 1 bis 

4 C-Atomen, die linear oder verzweigt sein konnen. Bei 
den Alkanolgruppen handelt es sich um solche mit 2 bis 

5 C-Atomen, die auch linear oder verzweigt sein kon- 
nen. Es sollen in diesen nicht mehr wie zwei Hydroxy- 
gruppen vorliegen, die an beliebigen Kohlenstoffato- 
men gebunden sind Von den drei Substituenten der 
tertiaren Amine muB zumindest eine eine Alkanolgrup- 
pe sein. 

Bevorzugte tertiare Amine sind: Methyldiethanola- 
min, Dimethylethanolamin, Ethyldiethanolamin, Diethy- 
lethanolamin, Methyldiisopropylamin, Diisopropyleth- 
anolamin, N,N-Dimethyl-2-ammo-2-methylpropan-l-oI, 
N.N-Dimethyl^-amino^-methylbutan-l-ol, Propyldi- 
isopropanolamin, 2-Dimethylamino-2-methyl-l,3-pro- 
pandioi, 2-Methyl-2-(methyl-(^hydroxyethylami- 
no)-l -propanol, N,N-Dimethyl-2-amino-propan-l-oL 

Von den erfindungsgemaB zu verwendenden sterisch 
gehinderten primaren und sekundaren Aminen ist auf 
die Diaminoethcr zu verweisen, in dencn cine oder bei- 
de Aminogruppen tertiar sein konnen. Es sind jedoch 
auch Aminoalkohole moglich, die gegebenenfalls Ether- 
griippen aufweisen. 

Bevorzugt verwendete sterisch gehinderte Amine 
sind: l,2-Bis-(tert.-butylaminoethbxy)-ethan, l-(Pyrooli- 
diny!ethoxy)-2-(tert-butylaminoethoxy)-ethan, tert.-Bu- 
tylaminoethoxyethanol, 2-(2-tert-ButyIamino)-pro- 
poxyethanol, 2-(2-Isopropylamino)-propoxyetnanol, 
t ert.- Amylaminoethoxyethanol, ( 1 -Methyl- 1 -e thylpro- 
pylamino)ethoxyethanol f N- Methyl- N-tert-butylamino- 
ethoxyethanol, 2-(N-Isopropyl-N-methyIamino)-pro- 
poxyethanol, 3- Azar2,2,3-trimethyl- 1 ,6-hexandiol, 

tert.-Butyiaminoethanol, 2-tert-Butylamino-l -propanol, 

2- Isopropylamino-l -propanol, (3-tert-Butylami- 
no)-n-butanol, S-Aza^^-dimethyl-l^-hexandioI, 

3- tert.-Butylamino-l -propanol, Bis(tert-butylaminoet- 



hyl)-ether, l^-Bis-(tert-buty!aminoethoxy)-ethan, Bis- 
(2-isopropylaminopropyl)-ether, l^-Bis-(pyrrolidinylet- 
hoxy)ethan, l^-Bis-{3-pyrrolidinyl-n-propoxy)-ethan. 
BisH[N-pyrrolidinylethyl)-ether, l^-Bis-(pyperidinylet- 
5 hoxy)-ethan, l-(Pyrrolidinylethoxy)-2-(tert.-butylamino- 
ethoxy)-ethan. 

Es konnen auch Amingemische verwendet werden. 
Als Losungsmittel fur die Amine eignen sich z.B. 
N-Methyl-3-morpholon, Sulfolan, N-Methyl-pyrrolidon, 
10 N-Phenylmorpholin, N,N-Dimethylimidazolydin-2-on, 
Methanol, N-Methylimidazol, n-ButanoL Es konnen 
auch Losungsmittelgemisch verwendet werden. 

Die Rucklaufldsungen bestehen vorzugsweise aus 20 
bis 96 Gew.-% Amin(e), vorzugsweise 20 bis 
15 90 Gew.-%, insbesondere 30 bis 50 Gew.-%, und 79 bis 
2 Gew.-°/o Wasser, vorzugsweise 22 bis 4 Gew.-°/o, und 
gegebenenfalls organische Losungsmittel auf 100%. 

Wesentlich bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ist 
der Absorptioristeil und der RegenerationsteiL Der Ab- 
20 sorptionsteil in der Absorbereinheit dient zur Aufnah- 
me der im Erdgas oder Synthesegas enthaltenen Schwe- 
felverbindungen durch die Waschlosung, wahrend in 
dem Regenerationsteil die Waschlosung in der Regene- 
rationseinheit durch Abstreifen mit Dampf oder einem 
25 Inertgas regeneriert wird. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das den 
Absorber verlassende Gas mit der regenerierten 
Waschlosung gemischt, in einem Warmeaustauscher das 
Gemisch abgekuhlt und schlieBlich das Reingas aus der 
30 Waschlosung abgetrennt, welch letztere wieder in den 
Kopf des Absorbers eingespeist wird 

Bei dem Absorber kann es sich um einen Plattenab- 
sorber oder eine Fullkdrper-Kolonne handeln; auch 
kann es sich um ein Kuhlaggregat handeln, wobei der 
35 zusatzliche Vorteil bei einer Fullkdrper-Kolonne auf- 
tritt, daB die oben erwahnten konstruktiven MaBnah- 
men nicht erforderlich sind. 

Um eine gute Beruhrung des Gases mit der Waschlo- 
sung im Kopf des Absorbers zu erreichen, kann diese in 
40 den aufsteigenden Gasstrom zerstaubt werden oder der 
Gasstrom gelangt in einen Ejektor, wobei das Forder- 
medium die Waschldsung ist Eine weitere Moglichkeit 
besteht in der Anwendung eines Venturi-Waschers. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich beson- 
45 ders zur selektiven Entf ernung von Schwef elwasserstof f 
und zumindest einer weiteren Schwefelverbindung, wie 
COS, CS2 und Mercaptane. 

Die Erfindung wird an folgenden Beispielen weiter 
erlautert 



50 



Beispicl 1 und 2 



Es wurde ein Gas mit einem Druck von 63,8 bar und 
einer Temperatur von 21°C bei einer Stromungsge- 

55 schwindigkeit von 19 289,5 kmol/h, enthaltend 
l,6Vol-% H 2 S, 12£Vol-% CO2, 85,864 Vol-% CH4, 
0,017 Vol-% COS und 0,019 Vol-% CH 3 SH nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren gereinigt 

Bei dem Beispiel 1 diente als Waschlosung eine wass- 

60 rige Losung tertiarer Amine und bei dem Beispiel 2 eine 
organische Losung der tertiaren Amine. In beiden Bei- 
spielen wurde eine Kuhlanlage fur das Abkuhlen der 
regenerierten Waschlosung im Gemisch mit dem aus 
dem Absorber tiber den Kopf austretenden Gas sowie 

65 ein Plattenabsorber mit 7 theoretischen Boden ange- 
wendet Die Ergebnisse, einschlieBlich der Arbeitsbe- 
dingungen sind in der Tabelle zusammengefaBt 
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Beispiele 3 und 4 ( Vergleichsbeispiele) 

Obiges Rohgas wurde in Beispiel 3 mit der wassrigen 
Losung des Beispiels 1 und bei Beispiel 4 mit der organi- 
schen L6sung des Beispiels 2 behandelt, und zwar in 
,einer Absorptionskolonne mit 8 theoretischen Boden 
"und 2 ZwischenkUhlern, ohne daB jedoch das den Ab- 
sorber verlassende Gas mit der regenerierten Waschio- 
sung gemischt wurde. Arbeitsbedingungen und Ver- 
suchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle enthalten. 

Tabelle 

Beispiele 1 2 3 4 

Waschlosung 

MDEA.Vol-% 

H, G,Vol-% 
NMP,Vo!-% 
DMEA,Vol-% 

zu behandelndes Gas 

H 2 S,ppm (Vol.) 
C0 2 ,Vol-% 
COS,ppm(VoI.) 
CH 3 SH, ppm (Vol.) 

Warmeangebot (Gcal/h) kW/h 

Vor-Sattigung (18,7) (7,2) 

21692 8352 

I. Zwischenkiihler — - 

2. Zwischenkiihler 
Kuhlgas 
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10 
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40 


4 


4 


4 


4 


5,4 


9,8 


5,5 


9,4 


166 


1 


165 


1 . 


1 


1 


2 


1 



10 



15 



20 



25 



30 



(4,5) 

5220 

(8,5) 
9860 

(5,8) 
6728 



(3,7) 
4292 

(1,6) 
1856 

(2,8) 
3248 
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Bodentemperatur 43 41 
des Absorbers, °C 
Waschlosung 572 483 

Rucklauf,t/h 

Rucklauf 5,45 13,6 

Abnahme, % 



47 
605 



42 
559 



40 



45 



. MDEA= Methyldiethanolamin, 
NMP =N-MethylpyrroIidon, 
DMEA= Dimethylethanolamin. 

Aus der Tabelle ergibt sich, daB bei dem erfindungs- 50 
gemaBen Verfahren das umlaufende Volumen an 
Waschlosung und damit auch der Aufwand herabge- 
setzt werden kann. 



1 mio kcal = 0,001 16 : 1000 
1160 kW/h 
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